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Die folgenden Angaben sfnd den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren und Vorrichtung zur Zuchtung von gro&volumigen orientierten Einkristallen 

(§) Es wirde ein Verfahren zur Zuchtung von groKvolumi- 
gen Einkristallen mtt einheitllcher Orientierung aus einer 
Schmeize aus Kristallroh material in einer Vorrichtung be- 
schrieban, die ein verschlie&bares Gehause {10} mit darin 
angeordneten Seitenwanden (22), einem Boden (24), eine 
dem Boden (24) gegenuberiiegende obere Offnung (26) 
sowie gegebenenfalls eine Abdeckung (28) aufweisendes 
Schmelzgefali (20), sowie mindestens ein Heizelement 
(50, 50') umfasst, bei dem ein im Schmelzgefaf^ (20) vor- 
liegendes Kristallroh material mittels Heizelementen (50, 
50') so lange auf eine Temperatur oberhalb des Schmelz- 
punktes envarmt wird bis sich eine eine Oberflache auf- 
weisende Schmeize bildet. Danach wird durch Absenken 
der Temperatur auf mindestens den Kristalltsationspunkt 
am Boden des Schmelzgefafies ein Einkristall gebildet, 
■ der mit der Schmeize eine Phasengrenzflache fest^ussig 
1 ausgebiidet, an welcher der Einkristall in eine Richtung 
k senkrecht zur Phasengrenzflache zur Schmelzoberflache 
hinwachsti Dabei wird be! der Kristallzuchtung eine ebene 
Phasengrenzflache erzeugt, die einen Krummungsradius 
von mindestens einem Meter aufweist, Indem man zwi- 
schen dem Boden (24) des Schmelzgefalies (20) und des- 
sen oberer Offnung (26) einen senkrecht verlaufenden 
axialenJemperaturgradienten aniegt und einen durch die 
Seitenwande (22) veriaufenden Warmezu- und/oder War* 
meabfluss vermeidet. 
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Beschreibung richtungen die gleichen physikalischen Eigenschaften. Im 

Die Erfindung betriffl eio Verfehren zur Zichtun^ vnn ^^8«°satz dazu zeigen orientierte anisotrope EnkristaUe 

einer Schmelze. eine Vfairichtung zur DurchfliZnTX!^! . ^f^u^ '^^^^ ""^^ mechanische Kgenschaften. 
stalle. Socrannergesteuta-Kn- fur/ten jewahgen Gebrauchszweck geeigneten KristaUori- 

Einkristalle zeichnen sich dadurch aus dass sie uber ihr ^^S.nT'S^I; ^'^^^ j«Joch bei der HersteUung 
gesamtes Volumen hinweg eine einhei^cte (SenZi ^ Efflknslallen besondem Probleme auf. da diesS 

aufweisen. Dies bedeutet. dass sie ebe hohe oSSeTcf 10 ^ "S^^"^ Qrientierung. d. h. die Lage der 

mogenitatimgesamten^staUvolu^enS^nTuT^m ^^^iT^Vf-^uu^^''^^'''^''^''''^^^- 

Grunde eignen sie sicb hervorragend zur V^^^T^r ctn^cMst Lichtbrechung nicht in aUen Berei- 

opbschen Industrie Oder auch ais Auseanesmaterial fiir nnti n- i 

sche Komponenlen in der UUv SS^ ^em'r . ^'^^^8 ^oS^ch KristaUe heizusteUen, wel- 

StepperodS^Excinuaiaser ""^^ ^°'°''"'°g^^«"« ^^emedieser Eigenschaften aufweisen. jedoch wares bis- 

. Das ZQchten von EinkristaUen aus der Schmelze ist an Sfe™Ve™SS;^t°-"'^^j'- '^^ 

sich bekannt In LehrbOchem zur Kristallzu^t wie LT ^^MnHT or^."^"' ""^oge" 

schrieben, wovon in. folgenden die hJfigstS^Sken ^^IW S^oBen Calciumfluorid-Ein- 

kurz erwahnt werden. PrLpieU konnen Ss^e ai^ ^ mf^TX ""^ ^T""^' ^"'^ ^ Ri*=htung der 

Gasphase,derSchn.eIze,ausLungenc^™au"eiS iJhr^J^^f fh'" ""S Z"" ^"^^ ^"^^^"'^ 
festen Phase durch Rekristallisation Oder FesK^X ffiL^^n !' f Z"'=htangsvo.^ange 
siongezuchtet werden. DiesesindjedSh tSfZfitS 25 ^"^^^f^'' '^^ ^^ch h^i 6^v^gln 

LabormaBstab gedacht und nicht fii^lTi^hinS S^.l^^^^Tr"??'"" f ^^^^'^ 6"*^- 
strielle Fertigung geeignet Die wichS? pmZ^f^- k ^ ^" "°<^ Anzahl derartiger Zuch- 

Verfahrenz^HSKSnS^Xso^^SSln" ^ l^"*^" ^"'^'^ 
den kuiz erlautert werden ^ dighch eine gennge Ausbeute. Zudem war es mit den bishe- 

Beim Czochralski-Verfahien wird ein leicht gekiihlter 30 3^2^™?''"°^^'''^^''°^"™**^ 
Kristallkeim niittels eines Fingers in einen TiLl m^t »f ™nde KnstaUe mit einem Durchmesser von > 200 nun und 
schnK>lzenem Kristalkohmalerireingmu"^^^^^^ Z'. ^/^»?"" herzusteUen, da es bei solchen 

herausgezogen.Dabei wachstbeimHlraSeLenSBT S^nTr" '^f '^'^ f" ^enverfungen, d. h. zu einer 
rer Kristall an. "erauszienen ein groBe- Umonentierung der Knstallachsen kam. Dariiber hinaus ist 

Beim vertikalen Bridgman-Verfahren wird in einem be 35 L.tn m '^"^^ ^^'^'^ ^"^i^" 
weglichenSchmelztiegel^alciumfltridZK^sStS^ ^ d I".? T'^^''- •'°'"°8en zu ge^^^ 

teiial niittels einem Heizmantel aufgeschiST^^ S tdi.^! if ^^"^ ^^'^'"^ 8^**^'^ 

dann der Tiegel in einem durch die HeiSg S^b^te^ ^.7^^^ ^fu"^ to derartige KristaUe ist die St«h- 
axialen Temperatuigradienten aus dem L T^^'e®''t!^ '^''^ ^ei Belichtung mit einer 

langsam na^ unten abge^nto 1^4 ™1 40 S -^'^ beispielsweise einem Laser 

Schmelze abkiihlt und dn Lgesetzt^SistSmT™ Zrl.f ' '^J^^'P'^^^^^ der groBtechnischen 
wfichst In einer Variant/ hierzu dS^^ogen^^ "^-^U^Svon Wafemzu einer Verringerung der Ausbeute 
Bndgman-Stockbager-Verfahren wird der beweebareTSepel Tic ietKw, 

in einem axialen Gradienten zwischen zSSreinS h.S. n h ^^""^^t worden. groBe Einkristalle dadurch 
angeordneten Heizmanteln, zwischen de^en eSr^cS^e 45 von Flatten gezflc^^^^ 

Temperaturstufeausgebildetist,unterBildung eines SsS! eine 
les langsam abgesenkt ^ Votnchtung und ein Veifahren zum kontrollierten Wachs- 

Beim sogenamiten Vertical Gradient Fieeze-Vferfahien Sch J?^ f^" EinkristaUen in Plattenform aus einer 

(VGF-Verfahren) werden um den SctaSsefSZ Schmelztiegel mit einem rechteckigen 

mehrere ubereinander Uegende konSS SiS^ 50 g^^^^!"" ^^"^ ^ass dieser verh^tni^ 

mantelfbrmig angeordnet. Jeder dieser SSis^ Sdch h T' ^^hmale SeitenwSnde 

getrenntansteuem. Durch ein langsi^L lSSren dS £l """""^^^'^ » die breiten Seiten 

Heizleistung jedes einzelnen um Sr^S^H ^^nf Hei^semnchtungen angeordnet sind. Dabei wird nach dem 

ten HeizkreuLs laBt sich A'e ^mS!l^«^„- M^J'^^'r''^^^ ^'"^^ ^"'^"^s langsam aus 

KristalUsadonspunkt herabfahren w^3^n rS^r 55 S.^^'T^ ''^f ^^^'^'^ ^'^'^ '^^'^^ 

Temperaturgradient entsteht. entl^ig^^n d^ ^£ Slh '"r'^p'T *f ' 

wachstum stattfindet. ^ "'^S^'^^ EinknstaUe berzusteUen, es ist jedoch nicht 

Bei der sogenamiten Gradient-Solidification-Method. SSe'^^S'lf'^^"'*'^":"'*"'"'^^^"^''^^^- 

(GSM) wird um einen feststehenden SchmelztieBdS7 wZh ""^^e^ smd, so dass beispiels- 

senringformigumgebenderHdzkieis raS^ S «, ^ewu^'^'.te optisch anisotrope Achse senkrecht 

wieder hoch gefahren ^ ^roBten Querschnittsflache des KristaUs steht Erst wenn 

Bei der HersteUung von orientierten EinkristaUen insbe ™!Tfi '^'^ <«\Ausbeuten befriedigend. 

sondere solchen EinfaistaUen. die sicS STvS^ miS M^nf , r k"" '^^^e groBvolu- . 

istdieAnwendungklassischerMethodenzur&isSS ?^8' f^^^^^^ ''^^'.^''^P" EinsteUung en 

nicht m5gUch,wie sie beispielsweise zur HeSuSft on « ntie;.^;g^^^^^^^ .n der { 1 11 } oder { 112)-0ri- 

Halbleitem. wie SizUium oder Calciumarsenid groBtech- EL S wfrfirfnH •• • . • ' 

msch angewandt werden. Derartige HalbleiterioisfaUe ver .J^^^ ertndungsgemass mit dem in den An- 

halten sich namlich isot„,p. d. h. fie zeigen ^^T^s^- Sung eSP 
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Es wurde namlich iiberraschenderweise gefunden, dass 
sich groBvolumige Kristalle daduich herstellen lassen, dass 
man diese mil einem axial zur Wachstumsrichtung verlau- 
fenden Ibmperatuigradienten bzw. einem axial verlaufen- 
den Wannefluss abkuhlen lS6t und dabei einen hierzu senk- 
recht verlaufenden radialen seitlichen Wannefluss vermei- 
det Dabei wird eine moglichsl ebene Grenzflache zwischen 
fester kristalliner und geschmolzener fliissiger Phase ausge- 
bildet. Im Gegensatz dazu wild bei den Ziichtungsverfahren 
gemass dem Stand der Tecbnik iiberwiegend ein seitlicber 
radialer Wannefluss erzeugt, entweder als alleinige War- 
mezu- bzw. Warmeabfiibr oder zusammen mil oberiialb und 
unteihalb eines Schmelztiegels angeordneter Heizelemente. 

Eine erflndungsgemasse Vorrichtung zum Ziichten von 
groBvoIumigen Einkristallen umfasst ein verschlieSbares 
Gehause, ein darin angeordnetes SchmelzgefaB sowie ein 
Heizelement mit einer Heizleistung, die ausreichl um das im 
SchmelzgefaB vorliegende Kristallrohmaterial aufzu- 
schmelzen und/oder bereits geschmolzene Kristallrohmasse 
im geschmolzenen Zustand zu halten. 

Das SchmelzgefaB ist vorzugsweise rundformig. In be- 
sonderen Fallen kann es jedoch auch zweckmaBig sein, dass 
das SchmelzgefaB einen ovalen cxier viereckigen Quer- 
schnitt aufweist Das SchmelzgefaB umfasst einen inneien 
Aufhahmeraum, bzw. Schmelzraum der gebildet wird aus 
dem SchmelzgefaBboden, seitlichen Wanden und einer dem 
Boden gegeniiberliegenden oberen Offhung. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform ist die dem Boden 
gegeniiberliegende obere Offnung mittels einer Abdeckung 
verschlossen. Dabei ist die Abdeckung vorzugsweise derart 
ausgestaltet, dass sie nicht gasdicht auf den Seitenwanden 
aufliegt, sondem beim Aufschmelzen entstehende abdamp- 
fende Verunreinigungen aus dem Schmelz- bzw. Kristall- 
raum austreten l^t. Um den Schmelztiegel herum ist seit- 
licb mindestens ein vorzugsweise mehrere Hemente ange- 
ordnet, die einen radialen seitlichen WSrmefluss verhindem. 
Vorzugsweise sind die seitlichen Elemente Warmeisolato- 
ren, insbesondere solche aus warmedammendem Material. 
In einer besonderen Ausfuhrungsform weist die erflndungs- 
gemasse Vorrichtung eine seitlich vom Schmelztiegel beab- 
standete Stutzheizung auf, welche einen seitlichen Warme- 
fluss verhindem soil. ZweckmaBigerweise ist diese Stiitz- 
heizung in einem Abstand vom SchmelzgefaB angeordnet, 
der ausreichl damit deren erzeugte Warme keinen direkten 
Einfluss auf die Vorgange in der Schmelze ausiiben kann. 
Die Stutzheizung dient lediglich dazu eventuelle, zwischen 
dem Schmelztiegel sowie den ihn umgebenden, warmefluss- 
verhindemden Elementen und der Umgebung auftretenden 
Temperaturgradienten auszugleichen. Er ist daher iiblicher- 
weise von den Wanden des Schmelztiegels durch eine da- 
zwischen liegende Schicht aus Warmeisolationselementen 
beabstandet. Vorzugsweise ist die Stutzheizung als Mantel- 
heizung ausgebildet 

Der Boden des SchmelzgefSBes kann beliebig ausgestal- 
tet sdn. t)blicherweise ist er jedoch konusformig abgesenkt. 
Er bildet dabei eine Pyramide oder vorzugsweise einen Ke- 
gel aus, wobei stumpffbrmige Pyramiden oder Kegel beson- 
ders bevorzugt sind. 

Der Hegelboden weist vorzugsweise eine nach unten aus- 
trelende Tasche auf, die der Aufnahme eines Impf- oder 
Keimkristalles mit voigegebener Orientierung dient. Die 
Keimtascbe ist vorzugsweise in der Mitte des Bodens, d. h. 
an der Kegel- oder Pyramidenspitze angeordnet. In einer bc- 
vorzugten Ausfuhrungsform weist die Keimtasche insbe- 
sondere an ihrem unleren Ende ein Kiihlelement auf. Dieses 
Kiihlelement ist vorzugsweise ein mit Wasser geflilltes 
Kiihlelement, welches den in der Keimtasche vorliegenden 
Impfkristall davor schiitzt, beim Schmelzen des KristaUroh- 
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materials vorzeitig an- oder aufgeschmolzen zu werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist der 
Schmelztiegel einen oberhalb des Schmelzraumes angeord- 
neten erweiterten Pufferraum auf, der als Trichter zum 'Ein- 
s fUUen des Kristallrohmaterials dient. Insbesondere dient er 
jedoch dazu, die von einer Deckelheizung abgegebene War- 
memenge zu equilibrieren, damit ein auf die Kristallmasse 
gleichmaBig einwirkender Warmefluss erzeugt wird und 
eventueli an der Heizung entstehende lokale Temperaturun- 
10 terschiede ausgeglichen werden. Vorzugsweise ist der ei- 
gentliche Schmelzraum mit einer warmeisolierenden Ab- 
deckung versehen, die den Isolationsraum und den eigentli- 
chen Schmelzraum trennL Sie dient ebenso der Ibmperatu- 
requilibrierung und besteht aus einem our leicht warmedam- 
15 mendem bzw. isolierendem Material. 

Die erflndungsgemasse Voirichtung weist nun minde- 
stens ein oberhalb des SchmelzgefaBes angeordnetes Heize- 
lement auf. Aufgrund des das SchmelzgefaB umgebenden, 
einen seitlichen Wannefluss verhindemden Isolationsele- 
20 mentes, entsteht durch Aufheizen dieses oberhalb des 
SchmelzgefaBes angeordneten Heizelementes, ein im 
SchmelzgefaB ausschlieBlich axial verlaufender Wanne- 
fluss. Ein seitlicher Wfirmefluss wird durch die Isolations- 
elemente v^hindert Dieses obere Heizelement ist zweck- 
25 maBigerweise eine Deckelheizung. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, zusatzlich zur Dek- 
kelheizung am SchmelzgefaBboden eine Bodenheizung an- 
zubringen. Dabei laBt sich zwischen Deckelheizung und Bo- 
denheizung ein noch besserer axialer Warmegradient auf- 
30 bauen, der besonders fein justierbar ist. 

ZweckmaBigerweise wird dabei die Bodenheizung derart 
unterhalb des SchmelzgefaBbodens angeordnet, dass diese 
die Keimtasche nicht mit einschlieBt oder zumindest gegen- 
uber dieser isolierend beabstandet ist, um dn vorzeitiges un- 
35 gewoUtes Aufschmelzen des Kristallkeimes/Impfkristalles 
zu vermeiden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind samtliche 
Heizelemente in eine das SchmelzgefaB umgebende Umhiil- 
lung aus Isolationsmaterial mit eingeschlossen, um auf diese 
40 Weise einen ungewoUten und unkontroUierten Warmefluss 
zu vermeiden. 

Es hat sich als zweckmaBig erwiesen an der AuBenwand 
des SchmelzgefaBes moglichst ohne Abstand eng verlau- 
fend ein oder mehrere Temperaturmesselemente anzuord- 
45 nen. Vorzugsweise ist/sind das oder die Messelemente als 
Schiebeelement ausgebildet, welche von auBen bei Betrieb 
der Vorrichtung langs der Seitenwand verschiebbar ange- 
bracht sind um so den vom GefaBboden zum GefaBdeckel 
axial verlaufenden Temperaturgradienten zu messen. Bevor- 
50 zugte Messelemente sind Thermoelemente, Tliermister und 
insbesondere Pyrometer. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform weist 
die erflndungsgemasse Vorrichtung eine Einrichtung auf, 
mit der die Grenze zwischen fester kristalliner und ge- 
55 schmolzener fliissiger Phase bestimmt werden kann. Als 
zweckmaBig hat sich hierfur ein Phasentaster erwiesen, der 
einen in einem hohlen Fiihrungsrohr verlaufenden T^tstab 
umfasst, welcher in das SchmelzgefaB reicht und wobei der 
Stab im Fiihrungsrohr langsam nach unten abgesenkt wer- 
60 den kann, wobei die feste kristalline Phase ertastet wird. In 
einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform besteht der 
Pbasentast^ aus einem UlUraschallgerat, welches von oben 
in die Schmelze eintaucht und die an der Phasengrenzflache 
reflekderten Schallwellen misst und auf diese Weise das 
65 Kristallwachstum bestimmt. 

In einer weiteren erfindungsgemassen Ausfuhrungsform 
weist die Vorrichtung einen oberhalb der Offnung des 
Schmelztiegels angeordneten Kondensator auf, der eventu- 



DE 100 10 484 A 1 



eU austretende Materialdampfe abscheidet. In einer weiteren 
bevorzugten Ausfuhrungsfonn umfasst das GehSuse der er- 
findungsgemassen Voirichtung einen verschlieB- und oflFen- 
baren Deckel, uber den das Schmelzgefafi mit Kristallroh- 
matenal beschickt werden und der fertige Kristall entnom- 
men weiden kann, \forzugsweise weist das Gehause der Vor- 
nchtung mindestens eine Offnung zum Be- oder Entiiiften 
des gesamten Innenramns auf. Uber diese Oflfnung kann das 
Innere der Vorrichtung unter Vakuum gesetzt und/oder egf 
nut einem Schutzgas gefiillt werden. 

Die innerhalb des Gehauses angeordneten Elemente der 
erfindungsgemSssen Vorrichtung bestehen vorzugsweise 
aus GrafiL Dabei wird das Schmelzgefafi aus einem gut wSr- 
meleitenden gepressten Grafit gebildet. Das Isolationsmate- 
nal besteht vorzugsweise aus einem lose gepackten Grafit, 
insbesondere aus GrafitwoUe oder Grafitmatten. Auch die 
Heizelemente sind zweckmafiigerwdse aus Grafit gebildet. 



Dies wird mittels seitlicher insbesonders um die Wande des 
SchmelzgefaBes angeordneter Elemente erreicht. Derartige 
Memente srnd vorzugsweise eine Stutzheizung und/oder ein 
^lationsmatenal. Besonders bevorzugt ist es endang der 
5 Seitenwande beabstandete Heizelemente anzuordnen die 
ausschlieBUch der Temperaturstutzung dienen. Dabei ist der 
zwischen Schmelzgefafi und beabstandeter Heizung die 
vorzugsweise als Mantelhdzung ausgebildet ist, entste- 
hende Zwischenraum mitlsolationsmaterial gefuUt, welches 
10 einerseits einen seitUchen Warmeabfluss und damit die Aus- 
bildung ernes radialen Temperaturgradienten verhindert und 
welches andererseits verhindert, dass die Stutzheizung lo- 
kale Uberhitzungen im Schmelzgefafi erzeugt Die Stutzhei- 
zung dient im wesentlichen dazu, eventuellen durch den Iso- 

15 lationsmanteldurchtretendenWarmeveriustenentgegenzu- 
wirKen* 

Prinzipiell ist es mSgUch den im erfindungsgemassen 
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Verfahren und Vorrichtung zur Zuchtung von groSvolumigen orientierten Einkristallen 

ts wirde em Verfahren zur Zuchtung von groSvolumi- 
gen Einkristallen mit einheitlicher Orientierung aus einer 
schmeize aus Kristallroh material In einer Vorrichtung be- 
schneben, die ein verschlleRbares Gehause (10) mit darin 
angeordneten Seltenwanden (22), elnem Boden (24) eine 
dem Boden (24) gegenuberllegende obere Gffnung (26) 
sowie gegebenenfalls eine Abdeckung (28) aufweisendes 
SchmelzgefaK (20), sowie mindestens ein Heizelement 
50, 50 ) umfasst, bei dem ein im SchmelzgefaS (20) vor- 
negendes Kristallroh materia I mittels Heizelementen (50 
50 ) so lange auf eine Temperatur oberhalb des Schmelz- 
punktes erwarmt wird bis sich eine eine Oberflache auf 
weisende Schmeize bildet Danach wird durch Absenken 
der Teniperatur auf mindestens den Kristallisationspunkt 
am Boden des SchmelzgefaSes ein Einkristall gebildet 
der mit der Schmeize eine Phasengrenzflache feslv^usslg 
ausgebildet an welcher der Einkristall in eine Richtung 
senkrecht zur Phasengrenzflache zur Schmelzoberflache 
hinwachst. Dabei wird bei der Kristallzuchtung eine ebene 
Phasengrenzflache erzeugt, die einen Krummungsradius 
von mindestens einem Meter aufweist, indem man zwi- 
schen dem Boden (24) des SchmelzgefaSes (20) und des- 
sen oberer Offnung (26) einen senkrecht verlaufenden 
axiaien Temperaturgradienten aniegt und einen durch die 
Seitenwande (22) vedaufenden Warmezu- und/oder War- 
meabfluss vermeidet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifift ein Verfahien zur Ziichtung von 
groBvolumigen Einkristallen dnheitlicher Orienderung aus 
einer Scbmelze, eine M)rrichtUDg zur Durcbfuhrung dieses 5 
Verfaiirens sowie die Verwendung derart beigestellLer Kri- 
stalle. 

Einkristalle zeichnen sich dadurch aus, dass sie tiber ihr 
gesamtes Volumen hinweg eine einheitliche Orientierung 
aufweisen. Dies bedeutet, dass sie eine bohe optische Ho- lO 
mogenit&t im gesamten Kdstallvoiumen zeigen. Aus diesem 
Grunde eignen sie sich hervoiragend zur Verwendung in der 
optischen Industrie oder auch als Ausgangsmaterial fUr opti- 
sche Komponenten in der DUV-Fotolithographie wie 
Stepper oder Excimerlaser. 15 

Das 21uchten von Einkristallen aus der Schmelze ist an 
sich bekannt. In Lehrbiichem zur Kristailzucht wie bei- 
spielsweise dem 1088 Seiten umfassenden Werk von K.-Th. 
Wilke und J. Bohm, "Kristallziichtung" werden die unter- 
schiedlichsten Verfahren zuro ZCicbten von Kristallen be- 20 
schrieben, wovon im folgenden die haufigsten Ibchniken 
kurz erwahnt werden, Prinzipiell kdnnen Kristalle aus der 
Gasphase, der Schmelze, aus L5sungen oder sogar aus einer 
festen Phase durch Rekristallisation oder Festkorperdiffu- 
sion geziichtel werden. Diese sind jedoch meist nur fiir den 25 
LabormaBstab gedacht und nicht fur die groBtechnisch indu- 
strielle Fertigung geeignet. Die wichtigsten groBtechnischen 
Verfahren zur Herstellung von Kristallen sollen im folgen- 
den kurz erlautert werden. 

Beim Czochralski- Verfahren wird ein leicht gekiihlter 30 
Kristallkeim mittels eines Fmgers in einen Hegel mit ge- 
schmolzenem Eristallrohmaterial dngetaucht und langsam 
herausgezogen. Dabei wachst beim Herausziehen ein gr6Be- 
rer Kristall an. 

Beim vertikalen Bridgman- Verfahren wird in einem be- 35 
weglichen Schmelztiegel Calciumfluorid als Kristallrohma- 
terial mittels einem Heizmantel aufgeschmolzen, wobei 
dann der Hegel in einem durch die Heizung aufgebautem 
axialen Temperaturgradienten aus dem Heizmantel heraus 
langsam nach unten abgesenkt wird, wobei sich die 40 
Schmelze abkuhlt und ein zugeseizter Kristallkeim langsam 
wachst In einer Variante hieizu, dem sogenannten 
Bridgman-Stockbagw- Verfahren wird der bewegbare Hegel 
in einem axialen Gradienten zwischen zwei iibereinander 
angeordneten Heizmanteln, zwischen denen eine scharfe 45 
Temperaturstufe ausgebildet ist, unter Bildung eines Kristal- 
les langsam abgesenkt 

Beim sogenannten Vertical Gradient Freeze- Verfahren 
(VGF- Verfahren) werden um den Schmelztiegel herum 
mehrere iibereinander hegende konzentrische Heizkreise 50 
mantelformig angeordnet. Jeder dieser Heizkreise laBt sich 
getrennt ansteuem. Durch ein langsames Herunterfahren der 
Heizleistung jedes einzelnen um die Hegelwand angeordne- 
ten Heizkreises l^t sich die Ibmperatur langsam unter den 
Kristallisationspunkt herabfahrcn, wodurch ein radialer 55 
Temperaturgradient entsteht, entlang dessen das Kristall- 
wachstum stattfindet. 

Bei der sogenaxmten Gradient-Solidification-Method 
(GSM) wird um einen feststehenden Schmelztiegel ein die- 
sen ringfbrmig umgebender Heizkreis langsam herunter und 60 
wieder hoch gefahren. 

Bei der Herstellung von orientierten Einkristallen, insbe- 
sondere solchen EinkristaUen, die sich anisotrop verhalten, 
ist die Anwendung klassischer Methoden zur Kristailzucht 
nicht moglich, wie sie beispielsweise zur Herstellung von 65 
Halbleitem, wie Sizilium oder Calciumarsenid groBtech- 
nisch angewandt werden. Derartige Halbleiterkrisialle ver- 
halten sich namlich isotrop, d. h. sie zeigen in alle Kristall- 
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richtungen die gleichen physikalischen Eigenschaften. Im 
Gegensatz dazu zeigen orientierte anisotrope Einkristalle 
ubUcherwdse in verschiedenen Kristallrichtungen unter- 
schiedliche optische als auch mechanische Bgenschaften. 
Deshalb ist es wiinschenswert, derartige Kristalle mit einer 
fur den jeweiligen Gebrauchszweck geeigneten Krislallori- 
entierung auszubilden. Dies wirft jedoch bei der Herstellung 
von groBen Einkristallen besondere Probleme auf, da diese 
bei ihrer Zucht spontan die Orientierung, d. h. die Lage der 
Kristallachse andern, was zu optisch inhomogenen Kristal- 
len fiihrt, bei denen die Lichtbrechung nicht in alien Berei- 
chen gleicb ist 

Bislang war es zwar m6glicb Kristalle berzustellen, wel- 
che eine dieser Eigenschaften aufweisen, jedoch war es bis- 
lang nicht moglich, gioBvolumige Kristalle zu ziichten, die 
keine Verwerfiingen aufweisen, die optisch hoch homogen 
sind und die schlieBlich bei Belichtung mit einer starken 
Strahlungsquelle nicht verfarben. 

Bei den bisherig bekannten Voigehensweisen, beispiels- 
weise bei der Herstellung von groBen Calciumfluorid-Ein- 
kristallen, wurde versucht den Kristall in Richtung der 
{lll}-Achse zu ziichten, jedoch war dabei die Ausbeute 
sehr gering, d. h. nur ca. 6-8% der ZUchmngsvoigange 
fuhrte zur befriedigenden GroBe. Da es sich bei derartigen 
Kristallziichtungsverfahren um einen Prozess mit ca. 6-wo- 
chiger Laufzeit handelt, und die Anzahl derartiger Ziich- 
tungsanlagen aus Kostengrunden beschrankt ist, entstand le- 
digUch eine geringe Ausbeute. Zudem war es mit den bishe- 
rigen Verfahren nicht moglich, groBvolumige KristaUe, d, h. 
runde Kristalle mit einem Durchmesser von > 200 mm und 
einer H5he von > 100 mm herzustellen, da es bei solchen 
Dimensionen regelmaBig zu Verwerfungen, d. h. zu einer 
Umorientierung der Kristallachsen kam. Dariiber hinaus ist 
es bislang nicht gelungen, derartig groBe Kristalle in zufrie- 
denstellender Weise auch optisch hoch homogen zu gestal- 
ten, d. h. dass die Lichtbrechung in alien Bereich gleich ist. 
Ein weiteres Problem fur derartige Kristalle ist die Strah- 
lungsfestigkeit, d. h. dass diese sich bei Belichtung mit einer 
starken Strahlungsquelle wie beispielsweise einem Laser 
nicht verfarben, was beispielsweise bei der groBtechnischen 
Herstellung von Wafem zu einer Vuringerung der Ausbeute 
fuhrt 

Es ist berdts versucht worden, groBe Einkristalle dadurch 
herzustellen, dass diese in Form von Flatten geztichtet wer- 
den. So beschreibt beispielsweise die EP-A-0 338 411 eine 
Vorrichtung und ein Verfahren zum kontrollierten Wachs- 
tura von groBen Einkristallen in Plattenform aus einer 
Schmelze, bei der ein Schmelztiegel mit einem rechteckigen 
Querschnitt derart ausgestaltet ist, dass dieser verhalmisma- 
Big breite und zwei verhaltnismaBig schmale Seitenwande 
aufweist und wobei unmittelbar eng an die breiten Seiten 
Heizeinrichtungen angeordnet sind. Dabd wird nach dem 
Aufschmelzen der Hegel mittels eines Aufzugs langsam aus 
dem Heizmantel abgesenkt, wodurch sich dessen Inhalt ab- 
kuhlt und auskristallisiert. Mit diesem Verfahren ist es zwar 
moglich groBe Einkristalle herzustellen, es ist jedoch nicht 
moglich solche Einkristalle zu erhalten, die entlang einer ge- 
wiinschten Kristallachse orientiert sind, so dass beispiels- 
weise die gewunschte optisch anisotrope Achse senkrecht 
zur groBten Querschnittsflache des Kristalls steht Erst wenn 
dies erreicht ist, sind die Ausbeuten befriedigend. 

Die Erfindung hat daher zum Ziel, derartige groBvolu- 
mige Kristalle mit einer beliebigen Einstellung entlang ihier 
{h, k, l-Achsen} vorzugsweisein der {111} oder {112}-C)ri- 
entierung bereitzustellen. 

Dieses Ziel wird erfindungsgemass mit dem in den An- 
spriichen definierten Verfahren und der zugehorigen Vor- 
richtung eneicht 
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Es wurde namlich iiberraschenderweise gefiinden, dass 
sich groBvolumige KristaUe dadurch hersteUen lassen, dass 
man diese mit einem axial zur Wachstumsrichtung verlau- 
fenden Temperatuigradienten bzw. einem axial verlaufen- 
den Warmefluss abkUhlen laBt und dabei einen hierzu senk- 
recht verlaufenden radialen seitlichen Warmefluss vennei- 
det. Dabei wird eine moglichst ebene Grenzfiache zwischen 
fester kristaUiner und geschmolzener fiussiger Phase ausge- 
bildet. Im Gegensatz dazu wird bei den Ziichtungsverfahren 
gemass dem Stand der Technik iiberwiegend ein seitlicher 
radialer Warmefluss erzeugt, entweder als alleinige War- 
mezu- bzw. Warmeabf uhr oder zusammen mit oberhalb und 
unterhalb eines Schmelztiegels angeordneter Heizelemente. 

Eine erfindungsgemSsse Vorrichtung zum Zuchten von 
^Bvolumigen Einkristallen umfasst ein verschlieBbares 
Gehause, ein darin angeordnetes SchmelzgefaB sowie ein 
Heizelement mit einer Heizleistung, die ausreicht um das im 
SchmelzgefaB vorliegende Kristallrohmaterial aufzu- 
schmelzen und/oder bereits geschmolzene Kristallrohmasse 
im geschmolzenen Zustand zu halten. 

Das SchmelzgefaB ist yorzugsweise nindformig. In be- 
sonderen Fallen kann es jedoch auch zweckmaBig sein, dass 
das SchmelzgefaB einen ovalen oder viereckigen Quer- 
schnitt aufweist. Das SchmelzgefaB umfasst einen inneren 
Aufoahmeraum, bzw. Schmelzraum der gebildet wird aus 
dem SchmelzgefaBboden, seitlichen Wanden und einer dem 
Boden gegenOberliegenden oberen Offiiung. 

In dner besonderen Ausfuhrungsform ist die dem Boden 
gegenuberliegende obere Offnung mittels einer Abdeckung 
verschlossen. Dabei ist die Abdeckung vorzugsweise derart 
ausgestaltet, dass sie nicht gasdicht auf den Seitenwanden 
aufliegt, sondem beim Aufschmelzen entstehende abdamp- 
fende Verunreinigungen aus dem Schmelz- bzw. Kristall- 
raum austreten laBt. Um den Schmelztiegel herum ist seit- 
hch mindestens ein vorzugsweise mehrere Elemente ange- 
ordnet, die einen radialen seitlichen Warmefluss verhindem. 
Vorzugsweise sind die seitlichen Elemente WarmeisolatCK 
ren, insbesondere solche aus warmedammendem Material. 
In einer besonderen Ausfuhrungsform weist die erfindungs- 
gemasse Vorrichtung eine seitlich vom Schmelztiegel beab- 
standete Stutzheizung auf, welche einen seitlichen Warme- 
fluss verhindem soU. ZweckmaBigerweise ist diese Stutz- 
heizung in einem Abstand vom SchmelzgefaB angeordnet, 
der ausreicht damit deren erzeugte Warme keinen direkten 
Einfluss auf die Vorgange in der Schmelze ausuben kann. 
Die Stutzheizung dient lediglich dazu eventuelle, zwischen 
dem Schmelztiegel sowie den ihn umgebenden, warmefluss- 
verhmdemden Elementen und der Umgebung auftretenden 
Temperaturgradienten auszugleichen. Er ist daher ublicher- 
weise von den Wanden des Schmelztiegels durch eine da- 
zwischen iiegende Schicht aus Warmeisolationselementen 
beabstandet. Vorzugsweise ist die Stutzheizung als Mantel- 
heizung ausgebildet 

Der Boden des SchmelzgefaBes kann behebig ausgestal- 
tet sein, Ublicherweise ist er jedoch konusformig abgesenkt. 
Er bildet dabei eine Pyramide oder vorzugsweise einen Ke- 
gel aus, wobei stumpfformige Pyramiden oder Kegel beson- 
ders bevorzugt sind. 

Der Tiegelboden weist vorzugsweise eine nach unten aus- 
tretende Tasche auf, die der Aufnahme eines Impf- oder 
Keimkristalles mit vorgegebener Qrientierung dient Die 
Keimtasche ist vorzugsweise in der Mitte des Bodens, d. h. 
an der Kegel- oder P>Tamidenspitze angeordnet. In einer be- 
vorzugten Ausfuhrungsform weist die Keimtasche insbe- 
sondere an ihrem unteren Ende ein Kiihlelement auf. Dieses 
Kuhlelement ist vorzugsweise ein mil Wasser gefulltes 
Kiihlelement, welches den in der Keimtasche vorliegenden 
ImpfkristaU davor schutzt, beim Schmelzen des Kiistaikoh- 



maierials vorzeitig an- oder aufgeschmolzen zu werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist der 
Schmelztiegel einen oberhalb des Schmelzraumes angeord- 
neten erweiterten Pufferraum auf, der als Trichter zum Ein- 
5 fullen des Kristallrohmaterials dient. Insbesondere dient er 
jedoch dazu, die von einer Deckelheizung abgegebene War- 
memenge zu equiHbrieren, damit ein auf die Kristallmasse 
gleichmaBig einwiricender WStmefluss erzeugt wird und 
eventuell an der Heizung entstehende lokale Temperaturun- 
10 terschiede ausgegUchen werden. Vorzugsweise ist der ei- 
gentliche Schmelzraum mit einer warmeisolierenden Ab- 
deckung versehen, die den Isolationsraum und den eigentli- 
chen Schmelzraum trennt. Sie dient ebenso der Temperatu- 
requiiibrierung und besteht aus einem nur leicht warmedam- 
15 mendem bzw. isolierendem Material. 

Die erfindungsgemasse Vorrichtung weist nun minde- 
stens ein oberhalb des SchmelzgefaBes angeordnetes Heize- 
lement auf. Aufgrund des das SchmelzgefaB umgebenden, 
eben seitlichen Warmefluss verbindemden Isolationsele- 
20 mentes, entsteht durch Aufheizen dieses oberhalb des 
SchmelzgefaBes angeordneten Heizelementes, ein im 
SchmelzgefaB ausschlieBlich axial verlaufender Warme- 
fluss. Ein seitlicher Warmefluss wird durch die Isolations- 
elemente verhindert Dieses obere Heizelement ist zweck- 
25 maBigerweise eine Deckelheizung. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, zusatzlich zur Dek- 
kelheizung am SchmelzgefaBboden eine Bodenheizung an- 
zubringen. Dabei laBt sich zwischen Deckelheizung und Bo- 
denheizung ein noch besserer axialer Warmegradienl auf- 
30 bauen, der besonders fein justierbar ist. 

ZweckmaBigerweise wird dabei die Bodenheizung derart 
unterhalb des SchmelzgefaBbodens angeordnet, dass diese 
die Keimtasche nicht mit einschlieBt oder zumindest gegen- 
flber diesK- isolierend beabstandet ist, um ein vorzeitiges un- 
35 gewoUtes Aufschmelzen des Kristallkeimes/ImpfkristaUes 
zu vermeiden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind samUiche 
Heizelemente in eine das SchmelzgefaB umgebende Umhul- 
lung aus Isolationsmaterial mit eingeschlossen, um auf diese 
40 Weise einen ungewoUten und unkontroUierten Warmefluss 
zu vermeiden. 

Es hat sich als zweckmaBig erwiesen an der AuBenwand 
des SchmelzgefaBes mogUchst ohne Abstand eng verlau- 
fend ein oder mehrere Temperaturmesselemente anzuord- 
45 nen. Vorzugsweise ist/sind das oder die Messelemente als 
Schiebeelement ausgebildet, welche von auBen bei Betrieb 
der Vorrichtung langs der Seitenwand verschiebbar ange- 
bracht sind um so den vom Gefafiboden zum GefaBdeckel 
axial veriaufenden Temperaturgradienten zu messen. Bevor- 
50 zugte Messelemente sind Thermoelemente, niermister und 
insbesondere Pyrometer. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform weist 
die erfindungsgemasse Vorrichtung eine Einrichtung auf, 
mit der die Grenze zwischen fester kristalliner und ge- 
55 schmolzener flussiger Phase bestinmat werden kann. Als 
zweckmaBig hat sich hierfiir em Phasentaster erwiesen, der 
emen in emem hohlen Fuhrungsrohr verlaufenden Taststab 
umfasst, welcher in das SchmelzgefaB reicht und wobei der 
Stab im Fuhrungsrohr langsara nach unten abgesenkt wer- 
60 den kann, wobei die feste kristalline Phase ertastet wird. In 
emer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform besteht der 
Phasentaster aus einem Ultraschallgerat, welches von oben 
in die Schmelze eintaucht und die an der Phasengrenzflache 
reflektierten Schallwellen misst und auf diese Weise das 
65 Kristallwachstum bestimmt. 

In einer weiteren erfindungsgemassen Ausfuhrungsform 
weist die Vorrichtung einen oberhalb der Offnung des 
Schmelztiegels angeordneten Kondensator auf. der eventu- 
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ell austretende Materialdampfe abscheidet. In einer weiteren 
bevoizugten AusfUhrungsform umfasst das Geh^use der er- 
findungsgemassen VDiiicbtung einen verschliefi- und offen- 
baren Deckel, Uber den das Schmelzgef^ mit Kristallroh- 
material beschickt werden und der ferdge Kristall entnom- 5 
men werden kann. Vorzugsweise weist das Gehause der Vor- 
richlung mindestens eine Offnung zum Be- oder Endiiften 
des gesamten Innenraums auf. tjber diese Offnung kann das 
Innere der Vorrichtung unter Vakuum gesetzt und/oder ggf. 
mit einem Schutzgas gefiillt werden. lo 

Die innerhalb des Geh^uses angeordneten Hemente der 
erfindungsgem^sen Vorrichtung besteben vorzugsweise 
aus GraiiL Dabei wird das Schmelzge^ aus einem gut wSr- 
meleitenden gepressten Grafit gebildet Das Isoladonsmate- 
rial besteht vorzugsweise aus einem lose gepackten Grafit, 15 
insbesonderc aus Grafitwolle oder Grafitmatten. Auch die 
Heizelemente sind zweckmaBigerweise aus Grafit gebildet, 
wobei sich wanneerzeugende, strondeitende Grafitbahnen 
maandeifbrmig um die zu beheizende Flache winden und 
als Stiomwiderstandsbeizung Warme erzeugen. Zur Ver- 20 
meidung von Kurzschlussen werden die stromfiihrenden 
Elemoite von den benachbarten Grafiitteilen mittels Isolato- 
ren in Abstand gehalten. Bevorzugte Isolatoren sind hierbei 
Bomitrid. 

Das Gehause der erfindungsgemassen Anlage besteht iib- 25 
licherweise aus einem chemisch resistenten, hitzebestandi> 
gen Material und ist vorzugsweise eine Stahllegierung, wo- 
bei Edelstahl besonders bevorzugt isL 

Die Erfindung betrifft auch ein Verf ahren zur Herstellung 
von groBvolumigen Einkristallen. Dabei wird erfindungsge- 30 
mass derart vorgegangen, dass man eine Kristallrohmasse in 
einem GefaB aufschmilzt, das einen Boden, seitlicbe 
Wande, eine obere Offnung sowie gegebenenfalls eine die 
obere Offnung zumindest tdlwdse verschliefiende Abdek- 
kung aufweist. Prinzipiell ist es auch moglich, die Kristall- 35 
rohmasse bereits im geschmolzenen Zustand in das 
SchmelzgefaB einzufuhren. 

Zur Herstellung von groBvolumigen Einkristallen wird 
nun erfindungsgemass derart vorgegangen, dass man die 
Schmelze ausgehend vom Tiegelboden langsam in Richtung 40 
Schmelzoberflache bzw. einer uber der Schmelzoberflache 
angeordneten Deckelbeizung langsam abkiihlt, wobei sich 
am GefaBboden dn Kristallkeim ausbildet, der dann entlang 
des Temperaturgradienten bzw. endang der Warmefluss- 
achse wachst. Dabei wird erfindungsgemass derart vorge- 45 
gangen, dass ausschlieBlich ein Warmefluss bzw. Tempera- 
turgradient zwischen dem GefaBboden und der Schmelz- 
oberflache bzw. der Abdeckung oder Deckelheizung ausge- 
bildet wird. Dies bedeutet, dass im Schmelzdegel iiberein- 
ander liegende Temperaturflachen gebildet werden die eben 50 
sind, wobei die Temperatur vom Hegelboden bis zur Ober- 
fi^che der Schmelze bzw. Deckelbeizung zunimmt, wobei 
innerhalb einer Temperaturflache bzw. Temperaturebene an 
alien Punkten die Temperatur gleich ist, d. h. dass sie um 
maximal 2°C variiert. Vorzugsweise ist die Temperaturab- 55 
nahme zwischen GefaBboden und der Oberflache der 
Schmelze kontinuierlich. Sofem die Hachen, in denen die 
Temperatur gleich ist, eine minimale Wolbung aufweisen, 
dann ist deren Radius > 1 m. Besonders bevorzugt sind Ra- 
dien > 2 m, wobei Radien > 4 m besonders bevorzugt sind. 60 

Auf diese Weise entsteht eine Phasengrenzfiache zwi- 
schen der festen kristallinen und der fiiissigen geschmolze- 
nen Phase, die sich endang dem Temperaturprofil, d. h. par- 
allel zu den Ebenen gleicher Temperatur ausbildet und die 
senkrecht zu diesen Ebenen wSchst. 65 

Die fiir die erfindungsgemasse Kristallziichtung notwen- 
dige ebene Phasengrenzfiache wird dadurch erreicht, dass 
man einen seitlicben, d. h. radialen Warmefluss vermeidet. 
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Dies wird mittels seitlicher insbesonders um die Wande des 
SchmelzgefaBes angeordneter Blemente erreicht. Derartige 
Elemente sind vorzugsweise eine Stiitzheizung und/oder ein 
Isolationsmalerial. Besonders bevorzugt ist es endang der 
SeitenwSnde beabstandete Heizelemente anzuordnen, die 
ausschlieBlich der Tbmperaturstiitzung dienen. Dabei ist der 
zwischen SchmelzgefdB und beabstandeter Heizung, die 
vorzugsweise als Mantelheizung ausgebildet ist, entste- 
hende Zwischenraum mitlsoladonsmaterial gefiillt, welches 
einerseits einen seitlichen Warmeabfiuss und damit die Aus- 
bildung eines radialen Temperaturgradienten verhindert und 
welches and^'erseits verhindert, dass die StUtzbeizung lo- 
kale Dberhitzungen im SchmelzgefaB erzeugt Die Stiitzhei- 
zung dient im wesentlichen dazu, eventuellen durch den Iso- 
ladonsmantel durchtietenden Warmeverlusten entgegenzu- 
wirken. 

Prinzipiell ist es m5glich den im erfindungsgemassen 
Verfahren erzeugten axialen Warmefluss ausschlieBlich 
durch eine oberhalb des Hegels angeordnete Deckelheizung 
auszubilden. Es ist jedoch bevorzugt auch den Deckelboden 
mittels einer Bodenheizung au&uheizen, so dass ein Tbmpe- 
raturgradient zwischen Deckel- und Bodenheizung ausge- 
bildet wird. 

Erfindungsgemass ist es bevorzugt, das Kristallwachstum 
mittels einem am Boden des SchmelzgefaBes vorliegenden 
Keimkristall zu fordem. Der Keimkristall ist vorzugsweise 
ein Einkristall, der in eine an dem GefaBboden anhangenden 
Keimtasche eingefiihrt wird, und zwar vorzugsweise so, 
dass seine Orientierung der gewiinschten spateren Orientie- 
rung des groBvolumigen Einkristalls entspricht. Beim Auf- 
schmelzen wird dann derart vorgegangen, dass durch ein 
Anheizen der Deckelhdzung und vorzugsweise der Boden- 
heizung das im GefaB vorliegende Kristallrohmaterial auf- 
geschmolzen wird, Dabei wird der Hegel vorzugsweise auf 
eine Temperatur erwarmt, bei der zuerst eventuelles Kri- 
stall was ser freigesetzt wird. Danach wird die Temperatur 
weiter erhoht, wobei gegebenenfalls geloste Gase oder in 
der Kristallrohmasse gebundene gasfbrmige Teile, sowie 
durch beim Erwarmen entstandene gasformige Zersetzungs- 
produkte, freigesetzt werden. 

Dann wird uber einen langeren Zeitraumhinweg vorzugs- 
weise mindestens einen Tag die Schmelz homogenisiert 
Dies wird insbesondere dadurch erreicht, dass die Heizlei- 
stung der Heizelemente derart eingestellt wird, dass in der 
Schmelze eine Konvektion ratsteht, wodurch diese laufend 
vermischt wird, so dass geloste und unerwiinschte Verunrei- 
nigungen an die Schmelzoberflache gelangen, wo insbeson- 
dere recht fliichdge Substanzen abdampfen konnen. Dabei 
ebenfalls mit abgedampftes Kristallmaterial wird in einem 
vorzugsweise gekCihlten Kondensator abgeschieden. Vor- 
zugsweise wird die Homogenisierung der Schmelze minde- 
stens zwei Tage, insbesondere jedoch nundestens funf Tage 
durchgefuhrt, wobd mindestens eine Woche ganz besonders 
bevorzugt ist. 

Wahrend des Aufschmelzens und wahrend der Homoge- 
nisierung wird der in der Keimtasche vorliegende Kristall- 
keim vorzugsweise gekuhlt, um ein vorzeitiges Auf- oder 
Anschmelzen zu vermeiden. Dies geschieht iiblicherweise 
mittels einer Wasserkuhlung. Die Kuhlung wird zweckma- 
Bigerweise mittels eines mit Wasser gefiillten Grafitstabes 
durchgefuhrt. 

Nach Ende des Aufschmelzens und der Homogenisierung 
der Schmelze wird der Kristallkeim vorsichdg angeschmol- 
zen. Dies geschieht normalerweise dadurch, dass die Kiihl- 
leistung verringert wird und/oder eine Keimtaschenheizung 
angestellt wird. Dabei wird der Keimkristall vorsichdg von 
oben nach unten angeschmolzen, so dass ein gleichformiger 
Ubergang zwischen Kristallkeim und der Schmelze entsteht. 
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Danach wird der axiale Temperaturgradient dadurch ausge- 
bildet, dass entweder die Heizleistung der Deckeiheizung 
und/oder der Bodenheizung langsam erniedrigt wird. Vor- 
zugsweise wird jedoch so vorgegangen, dass die Deckenhei- 
zung auf eine Temperatur eingestelit wird, die gleich ist oder 
oberhalb, vorzugsweise geringfugig oberhalb der Kristalli- 
sationstemperatur des herzustellenden Kristalls liegt. Da- 
nach wird die Heizleistung der Bodenheizung langsam ab- 
gesenkt Durch das Herabfahren der Bodenheizung auf eine 
Temperatur unterhalb der Kristallisationstemperatur kiihlt 
die Schmelze entlang des axialen Temperaturgradienten 
langsam ab, wobei sich die Phasengrenzflache, welche sich 
an der Ebene der Kristallisationstemperatur ausbildet, im 
SchmelzgefaB langsam von oben nach unten verschiebt, wo- 
durch der Kristall wachst Dabei wird die Temperatur mil ei- 
ner Geschwindigkdt herunteigefahren, bd der das Kristall- 
wachstum 0,01 bis 5mm/Stunde, vorzugsweise 0,1 bis 
1 mm/Stunde und insbesondere 0,2 bis 0,5 nrai/Stunde be- 
tragL 

Nach Fertigstellung des Einkristalles wird der so erhal- 
tene Kristall getempert Dabei werden eventuell vorliegende 
Kristallunebenheiten bei erhohter Temperatur ausgeglichen, 
d. h. Kristalldefekte werden bei dieser Temperatur umorien- 
tiert. Nach der Kristallzucht und dem Tempem wird der ge- 
samte groBvolumige Einkristall langsam auf Raumtempeia- 
tur abgekiihlt, Eine derartige Abkiihlung wird ublicherweise 
uber mehrere Tage bis mehrere Wochen hinweg durchge- 
fiihrt und zwar vorzugsweise mit einer Abkuhlgesch windig- 
keit von ca. 0,00raStunde bis l°C/Stunde, wobei 
0,01**C/Stunde bis 0,3°C/Stunde bevorzugt ist. Auch beim 
Abkiihlen wird vorzugsweise ein im wesentlichen axialer 
Temperaturgradient beibehalten. AUerdings kann hierbei 
auf die seitliche Stiitzheizung ggf verzichtet werden. Durch 
ein derart langsames Abkiihlen werden groBvolumige Kri- 
stalle erhalten, die eine auBergewohnlich hohe Stressfreiheit 
aufweisen. Die Abkuhlungsrate wird vorzugsweise mittels 
mehrerer in der erfindungsgemassen \fonichtung angeord- 
neter Temperaturfuhler kontrollierL Auf diese Weise laBt 
sich der Temperaturverlauf der AbkUhlung auch regeln, was 
zweckmaBigCTweise mittels einem Computer durchgefiihrt 
wird 

Der im erfindungsgemassen Verfahren eingesetzte Kri- 
stallrohstofif umfasst insbesondere Rohstoffe, welche neben 
dem Kristallmaterial auch Scavenger enlhalten, die in einer 
Homogenisierungsphase mit eventuell vorliegenden Verun- 
reinigungen zu leicht fliichtigen Substanzen reagieren. Mit 
dem erfindungsgemassen Verfahren werden groBvolumige 
Einkiistalle erhalten, welche einen Durchmesser von minde- 
stens 200 nim vorzugsweise mindestens 250 mm und insbe- 
sondere mindestens 300 mm sowie eine Hohe von minde- 
stens 100 mm vorzugsweise 130 mm und insbesondere min- 
destens 140 CMn aufweisen. Die dabei erhaltene optische 
Homogenitat aber das gesamte Kristallvolumen ist dabei au- 
Berst groB, d. h. dass die maximale Anderung der Brechzahl 
der Lichtbrechung iiber das Kristallvolumen hinweg einen 
maximalen Unterschied von n < 3x10"^ vorzugsweise < 
2 X 10"^ insbesondere ^ 1 x 10"^ aufweist und die Span- 
nungsdoppelbrechung SDB < 3nm/cm insbesondere < 
2 nm/cm insbesondere < 1 nm/cm betragt. 

Das erfindungsgemasse Verfahren wird vorzugsweise in 
einem Vakuum zwischen 10"^ bis 10^ mbar (entsprechend 
10"^ bis 10"* Pa) und vorzugsweise zwischen 10^ und 
10"^ mbar (IQ-^ bis 10"^ Pa) durchgefuhrt. Besonders be- 
vorzugt ist es, das erfindungsgemasse Verfahren in einer 
Schutzgasatmosphare, insbesondere einer nicht oxidieren- 
den Atmosphare durchzufiihren. Dabei wird die gesamte er- 
findungsgemasse Apparatur vor oder auch wahrend des 
Aufheizens mit einem Inertgas oder einer Inertgasmischung 
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gespiilt. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemassen Verfah- 
rens wird die erfindungsgemasse Voirichtung vorzugsweise 
erschatterungsfi-ei gelagerL Das SchmelzgefaB und die Hei- 
5 zelemente sind wahrend des Betriebes fest unveranderbar 
zueinander gelagert. 

Die mit dem erfindungsgemassen Verfahren erhaltenen 
groBvolumigen Kristalle eignen sich besonders zur Herstel- 
lung von optischen Komponenten in der DUV-Lithographie 
10 sowie zur Herstellung von mit Photolack beschichteten Wa- 
fera und somit zur Herstellung von elektronischen Geralen. 
Die Erfindung betrifit daher auch die Verwendung der mit- 
tels dem erfimdungsgemSssen Verfahren und/oder in der er- 
findungsgemSssen \femchtung hergestellten Einkristalle zur 
15 Herstellung von Linsen, Prismen, Lichtleitstaben, optischen 
Fenstem sowie optischen Geraten fur die DUV-Lithogra- 
phie insbesondere zur Herstellung von Steppem und Exci- 
merlasem und somit auch zur Herstellung von mtegrierten 
Schaltungen sowie elektronischer Gerate wie Computer- 
20 chips enthaltenden Computem sowie andere elektronische 
Gerate, welche chipartige integrierte Schaltungen entfaalten. 

Die Erfindung soli anhand der folgendem Figuren und des 
Beispiels naher erlautert werden. Es zeigen 
Fig. 1 eine erfindungsgemasse Vorrichtung zur Ziichtung 
25 von groBvolumigen Kristallen, 

Figi 2 ein mit dieser Vorrichning hergestellter Einkristall 
mit einem Durchmesser von 385 mm sowie einer Hohe von 
ca. 160 nun. 

Fig. 3 zeigt Einkristallscheiben, welche aus dem Einkri- 
30 stall von Fig. 2 heigestellt wurden. 

We in. Fig. 1 dargestellt, umfasst die erfindungsgemasse 
Vorrichtung ein insbesonders doppelwandig ausgebildetes 
Gehause 10, in dem der aus gepresstem Grafit gebildete 
Schmelztiegel 20 angeordnet ist. Der Schmelztiegel 20 
35 weist einen Innenraum 30 (Schmelz- bzw. Kristallisations- 
raum) auf, der durch Wande 22, einem in Form eines stump- 
fen Kegels ausgebildeten konusformig verlaufenden Boden 
24 sowie einer oberen Tiegeloffnung 26 gebildet wird, wel- 
che mittels einer Abdeckung 28 teilweise verschlossen ist. 
40 Im oberen Teil des Schmelztiegels ist ein trichterformiger 
PufiFerraum 40 angeordnet, der aus dem gleichen Material 
wie der Schmelztiegel 20 gebildet und mit diesem vorzugs- 
weise einstuckig verbunden ist. Der Pufferraum 40 selbst 
weist ebenfalls Seitenwande 42, eine Abdeckung 48 sowie 
45 einen Hoden 44 auf, der mit den Seitenwanden 22 des 
SchmelzgefaBes 20 verbunden isL Oberhalb des Puffer- 
raums 40 ist eine Deckeiheizung 50, 50' angeordnet, welche 
einer Bodenheizung 52 gegenfiberiiegt. Die Bodenheizung 
52 ist seitlich der Keimtasche 32 angeordnet und von dieser 
50 in Abstand gehalten, damit der darin vorliegende Keimkri- 
stall nicht vorzeidg aufschmilzt. Am Boden enthalt die 
Keimtasche einen wassergekuhlten Grafitstab 70. Seitlich 
der Keimtasche und des wassergekuhlten Grafitstabes 70 
sind seitiiche Heizelemente 56 zum gezielten Anschmelzen 
55 des Keimkristalls angeordnet. Dariiber hinaus ist seitlich 
vom Schmelztiegel 20 ein als Schiebelement ausgebildetes 
Temperatunnesseiement 60 angeordnet, mit dem der genaue 
axiale Temperaturverlauf bestimmt werden kann. 
Die Seitenwande 22 des GefaBes 20 sind voUstandig von 
60 einem Isolationsmantel 82 umgeben. Der Isolationsmantel 
82 beabstandet eine seitiiche mantelformige Stiitzheizung 
54. Die Heizelemente 50, 50', 52, 54 und 56 sowie der 
Schmelztiegel 20 mit Keimtasche 32 und der dariiber lie- 
gende Pufferteil 40 werden von einem aus Grafit gebildeten 
65 Isolationsmaterial 80 umgeben, welches einen seitlichen 
Warmefluss verhindert und ausschlieBlich einen zwischen 
Deckeiheizung und Schmelztiegelboden 24 bzw. Bodenhei- 
zung 52 ausgebildeten axialen Temperaturgradienten er- 
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laubt 

Die erfindungsgemasse Vorrichtung weist eine nicht dar- 
gestellte Offnung zum Spiilen mit einem Inertgas bzw. zum 
Anlegen eines Vakuums auf. Zur Bestimmung der Gr&6e 
des wachsenden Kristalls bzw. der Lage der FhasengrenzflS- 5 
che ist ein von auBen durch das Geh&ise durchieichender 
Phasentaster 90 vorhanden, welcher einen in einem ^uBeren 
Rohr 92 liegenden verschiebbaren Stab 94 enthalt, der lang- 
sam nach unten absenkbar isl und mit dem die feste Phasen- 
grenzflache ertastet werden kann. Zum Abscheiden von lO 
beim Homogenisieren oitfemten Verunreinigungen ist ober- 
halb des Schmelztiegels ein Kondensator 95 angeordnet 

Beispiel 1 

IS 

Es wird zur Herstellung eines Calciumfluorid-Einkristalls 
der Innenraum 30 des SchmelzgefaBes 20 mit einer Calci- 
umfluoridmischung gefuUt, welche zusatzliches Scavenger- 
materialien mit einer hohen Af&nitat zu Sauerstoff, wie 
PbF2, SnFa oder ZnF2 aufweisen eingefiillt, die Vorrichtung 20 
mittels einem in Fig. 1 nicht daigestellten Deckel verschlos- 
sen und zur Entfemung von unerwunschtem LuftsauerstofF 
mit Stickstoff als Inertgas gesptilt. Danach wild ein Vakuum 
von 10^ mbar (10"^ Pa) angelegt und unter Klihlung der 
Keimtasche die Deckelheizung 50, 50', die Bodenbdzung 25 
52 sowie gegebenenfalls die Mantelheizung 54 angestellt 
und langsam uber mehrere Stunden auf 1450^C aufgeheizL 
Danach wird fiinf Tkge lang bei dieser Tbmperatur homoge- 
nisiert, wobei in der Schmelze eine Konvektion aufrecht er- 
halten wird. Nach der Homogenisierung wird die Bodenhei- 30 
zung auf eine Temperatur von 1200°C herab gefahren und 
mittels der Keimtaschenheizung 26 der Keimkristall vor- 
sichdg angeschmolzen. Nach Abstellen der Keimtaschen- 
heizung wird die Deckelheizung 50, 50' konstant gehalten 
und die Bodenheizung langsam ubei mehrere Tkge hinweg 3S 
auf eine Temperatur unterhalb des Kristallisationspunktes 
herunter gefahren, wobei ausgehend vom Kristallkeim ein 
Einkristall in Richtung der Oberflache der Schmelze wachsL 
Der dabei entstehende Einkristall weist die gleiche Orientie- 
rung auf wie der Kristallkeim. Nachdem die gesamte 40 
Schmelze unter Ausbildung eines Einkristalles erstarrt ist, 
wird der so erhaltene Einkristall getempert und iiber einen 
ZeiU^um von drei Wochen auf Raumtemperatur abgekiihlt 
Auf diese Weise wird ein Einkristall erbalten, der einen 
Durchmesser von 385 cm und eine H5he von 161 mm (ohne 45 
Keimtasche) aufweist. Der Einkristall weist iiber das ge- 
samte Kristallvolumen hinweg eine Schwankung der Brech- 
zahl an von < 1 x 10"^ auf Seine Spannungsdoppelbrechung 
SDB ist < 1 nm/cm. Dariiber hinaus zeigt der so erhaltene 
Kristall eine auBerordentlich hohe Strahlungsbestandigkeit. 50 

Patentanspriiche 

1. Vorrichtung zum Ziichten von groBvolumigen Hn- 
kristallen umfassend ein Gehause (10) mit einer ver- 55 
schlieBbaren Eintrag* und Entnahmedf&iung, sowie ei- 
nem darin angeordneten SchmelzgefaB (20), das einen 
aus einem Boden (24), Seitenwanden (22), einer dem 
Boden gegeniiberliegende obere Offnung (26) gebilde- 
ten Schmelzraum (30) umfasst, der gegebenenfalls eine 60 
Abdeckung (28) aufweist, sowie zumindest ein Heize- 
lement (50, 50*) zum Aufschmelzen einer im Schmelz- 
raum (30) vorliegenden Kristallrohmasse und/oder 
zum Aufrechthalten des geschmolzenen Zustandes ei- 
ner bereits geschmolzenen Kristallrohmasse, wobei das 65 
Heizelement (50, 50*) oberhalb des SchmelzgefaBes 
(20) angeordnet ist und dnen zwischen dem Boden 
(24) und der Ofinung (26) des SchmelzgefaBes axial 



verlaufenden Warmefluss erzeugt, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass an den Seitenwanden (22) des Schmelz- 
tiegels (20) mindestens ein Element (82), (54) angeord- 
net sind, welche einen seitlichen radialen Warmefluss 
verhindert 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die an den Seitenw^den (22) angeord- 
neten Elemente den seitlichen Warmefluss soweit ver- 
hindem, dass beim Kristallwachstum eine ebene Pha- 
sengienzflache festHussig ausgebildet wird, die einen 
Kriimmungsradius von 1 m aufweist, 

3. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Boden (24) 
des SchmelzgefaBes (20) kegelfbrmig ausgebildet ist. 

4. Vorrichnjng nach einem der voriiergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass der Boden (24) 
des Schmelztiegels (20) eine Keimtasche zur Auf- 
nahme eines Kristallkeimes aufweist 

5. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass an der Keimta- 
sche ein Kuhlelement angeordnet isU 

6. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass an der Seiten- 
wand (22) des SchmelzgefaBes (20) ein Temperatur- 
messelement angeordnet ist. 

7. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass sie ein Element 
(90) zum Ertasten der PbasengrenzflSche festflUssig 

umfasst 

8. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass Heizelemente, 
^olationsmaterial oder Schmelzliegeln aus Grafit be- 
stehen. 

9. N^rrichtung nach einem der vorhergehenden An- 
sprOche, dadurch gekennzeichnet, dass sie in Abstand 
von den SchmelzgefaBseitenwanden (22) eine beab- 
standete Stiitzheizung enthalt 

10. Verfahren zur Ziichtung von groBvolumigen Ein- 
kristallen mit einheitlicher Orientierung aus einer 
Schmelze aus Kristallrohmaterial in einer Vorrichtung 
umfassend ein verschlieBbares Gehause (10) mit darin 
angeordneten Seitenwanden (22), einem Boden (24), 
eine dem Boden (24) gegeniiberhegende obere Off- 
nung (26) sowie gegebenenfalls eine Abdeckung (28) 
aufweisendes Schmelzge^ (20), sowie mindestens 
ein Heizelement (50, 50*), 

wobei ein im SchmelzgefaB (20) vorliegendes Kristall- 
rohmaterial mittels Heizelementen (50, 50') so lange 
auf eine Temperatur oberfialb des Schmelzpunktes er- 
warmt wird bis sich eine eine Oberflache aufweisende 
Schmelze bildet, und/oder wobei bereits geschmolze- 
nes Kristallrohmaterial in das SchmelzgefaB eingetra- 
gen wird, und danach 

durch Absenken der Temperatur auf mindestens den 
Kristallisadonspunkt am Boden des Schmelzge^es 
ein Einkristall gebildet wird, der mit der Schmelze eine 
PhasengrenzflSche festflussig ausbildet, an welcher der 
Einkristall in eine Richtung senkrecht zur Phasen- 
grenzflache zur Schmelzoberflache hinwachst, 
dadurch gekennzeichnet, dass man bei der Kristall- 
ziichmng eine ebene Phasengrenzflache erzeugt, die ei- 
nen Kriimmungsradius von mindestens einem Meter 
aufweist indem man zwischen dem Boden (24) des 
SchmelzgefaBes (20) und dessen oberer Offnung (26) 
einen senkrecht verlaufenden axialen Tbmperaturgra- 
dienten anlegt und einen durch die Seitenwande (22) 
verlaufenden Warmezu- und/oder Warmeabfluss ver- 
meidet. 
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11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man mittels eines Keimkristalles die 
Wachstumsrichtung vorgibt 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass man als Wachs- 5 
tumsrichtung die KristaUachse {111) oder {112} ver- 
wendet. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man den 
axialen Temperaturgradienten zwischen einer Boden- lO 
heizung (52) und der Deckelheizung (SO, 50') ausbil- 
det. 

14. Verfahren nach einem der vorhagehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man durch 
langsames Absenken der Bodenheizung (52) eine Kri- 15 
staDwachstumsgeschwindigkeit von 0,1 bis 1mm/ 
Stunde erzeugt. 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur 
der Bodenheizung (52) auf hochstens 10°C unterhalb 20 
der Schmelztemperatur gehalten wird. 

16. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Schmelze und/oder den fertigen Kristall mit einer Ifem- 
peratur zwischen 0, 1 bis 5°C pro Tag abkuhlt 25 

17. Verfahren nach einem der vorheacgehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man nach dem 
Einfiillen des Kristallrohmaterials mit einem Inertgas 
sptilt und/oder die Zuchtung unter Vakuum durchfiihrt. 

18. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 30 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man als Kri- 
stallrohmaterial Calciumfluorid verwendet. 

19. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass das man dem 
Kristallrohmaterial einen oder mehrere Scavenger zu- 35 
setzt. 

20. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man den seifli- 
Chen Warmefluss mittels einer von den Tiegelwanden 
durch einen Warmeisolator (82) in Abstand gehaltenen 40 
Stutzheizung (54) verhindert. 

21. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass man zu Beginn 
der Kristallziichtung die Bodenheizung auf eine Tem- 
peratur von 900°C und die Deckelheizung auf eine 45 
Temperatur von mindestens 1590°C erwarmt. 

22. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Schmelze vor Beginn der Kristallisation uber einen 
Zdtraum von 1 bis 20 Tagen homogenisiert. so 

23. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die obere Hei- 
zung konstant gehalten wird und man die untere Hei- 
zung langsam abkuhlt. 

24. Verwendung von nach dem Verfahren der Ansprii- 55 
che 1-23 erhaltenen Einkristalle zur Herstellung von 
Linsen, Prismen, Lichtleitstaben, optischen Fenstem 
sowie optischen Komponenten fur die DUV-Photoli- 
thographie, Steppem, Excimerlasem, Wafan, Compu- 
terchips, sowie integrierten Schalmngen und elektroni- 60 
schen Geraten, die solche Schaltungen und Chips ent- 
halten. 



Hierzu 3 Seite(n) Zeichnungen 



65 



ZEICHNUNGEN SEITE 1 



Nummen 
Int. CI.': 

Offenlegungstag: 



DE10010484A1 
C30B 11A»0 

13. September 2001 




Fig. 1 



BEST AVAILABLE COPY 101370/326 




101 370/326 




BEST AVAILABLE COPY 

101 370/326 



THIS PAGE BLANK'(uspro) 



